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La prdsente invention a pour objet un proc<5d6 de pr6- 
paration da noureaux polyaaidea solubles dans I'eau et k cation* 
act if a, procldl selon 1 equal on fait rdagir des poljalkyl&ne* 
pclyaminea qui contiennent deux groupes amino pri aair as | au mo ins 
5 un groupo amino sacondaira at das groupes alkyl£nee renfermant 
de 2 k 4 atomes da carbons, avec dos acides dicarboxyliques r6- 
pondant k la formula g£n£rale I 

HOOC - C « - COOH (I) 
dans laquelle m designs un nombro antler de 4 & 8 9 ou avec un 
10 d6riv6 fonctionnel d f un tel acide die arbcncylique 9 dans un rajport 
molaira da 0 9 85i1 k 1|2i1 9 at on alkyld Jusqu'k 4puieement de 1* agent 
d'alkylatlon lea produita de reaction qui seront noma* a ei-dessous 
"polyamidea" ou encore "produlta intermedial rea", en solution aquftuee, 
avec des agents d'alkylatlon bifonctionnels rtfpondant k la fortaule II 

z - cHg - A ir ui -^ir | - cHg . z (id 



dans laquella 
x dd eigne tin nombre antler de 0 4 ? f 
20 z ddaigne l'undes groupo menta suirants t 

- CH - CHo - CH - CH 0 - CH • GEL, 

V L ' i i 2 

0 OH CI OH fir 

at R2 repr^sentent chacun un groups allele inf^rieur ou un 
groups hjdroxy-alkyle inf 6rieur at 
25 T represents un radical allgrltae conteaant de 2 A 6 atoaas 
da carbons 9 un radical 2-hjdroo^-1 • 3-propjlino ou I'ua 
das doux radicaux suivanta t 

- CHg - CH 2 - NH - CO - NH - CHg - CHg - at 

- CH 2 - CH 2 - CHo - NH - CO - HH • CHg . CH 2 - CH 2 - 

30 la quantity de l'agont d'alkylation bironctlonnel 6tant choisie 

de telle fag on que le produit d'alkylatlon reate encore en solution. 

Four pr£poror lea produits finals on part par exemple do 
polyamidea qui ont 6t6 obtcnus k partir do la di6thyl&na~trlamlna 
III 

35 HgN - CH 2 - CH 2 - NH - CHg - CH 2 - (III) 

et de 1' acide adipique IV 

HOOC - (CH 2 ) 4 - COOH (I?) 

et dont la structure est soh&natia&par la formula V 

r^HN - CH 2 - CH 2 - NH - CH 2 - CH 2 - HH - CO -(CH 2 ) 4 - CO~~~~ (V) 
^O Los polyamides utilisablca comae corps de depart dans 

le proc6d£ de l 1 invention peuvent se preparer par des proc6d6s 
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cosnus t par oxemplo a partir de la tri^thylene-tdtraaine, de la 
tdtrae"thyl*ne-pentaaiae t de la tri-(1. ^propylene )-tetraaiiie t do 
la di-(1»3-propylftno)-triaBlne cu de la dl-(1* / Mratyl&ne)-trlanine. 
Lee "polyalkylene-polyaminea" necesaaires & cette fin correspondent 
5 A la fornule VI 

H 2 W - C p H 2p (MH " °P V« ra 2 < VI > 

dans la quo lie 

p d60isa* un nombro ontier de 2 m et 
q d6aignc un nombro entior do 1 H. 
10 Lc8 acidos dicarboxyliques de formula I sont des compos 6s 

connus. lis pcuvont 8tro transform^, par reaction avec les poly- 
alkyl6no-polyamlncfl f par example on solution aqueua? concentre 9 
on sels corrospondants f losquels, lorsqu'ils sont chauffds, 
pordont do 1'oau et ongendrent ainsi los poly amides rlpondant 4 
1 5 ia formula guntirale VII 

— HH - C p (NH . C p H 2p ) q NH - 00 - OJ^ - CO^^ (VII) 
On pcrut ^goloncnt preparer cos polyamidos en partant f non plus 
des acidos dicarboxyliques litres I 9 aais de leurs ddrirds fonc- 
tionnels, par oxemple do lours anhydrides, de lours ostors &6thy- 
20 liqucs ou do lours chlorures, ot I'on pout ainsi obtcnir les 
polyamidos dans des conditions plus doucos. 

Los ogonts d 1 alky 1 at ion bifonctionnols do formulo II, 
qui noront nomm6s "rdticulants* dans co qui suit, pouvent s'obte- 
nir par reaction do l'6pichlorhydrine avec des aminos socondaires 
25 rfipondant & la formulc VIII 

R 1 H 2 

x rr (viii) 

H 

dans laqucllo 

30 ot ropriscntent chacun un proupo alkyle infericur ou un 

groupe hydroxy-alkyle inf£ricur f 
ou avee des bis-amlnos tcrtiaircs r6pondant n li formulc H 

N - T - N (IX) 

55 R 2 ^ X R 2 

dans laqucllo 

Y represent un radical alkyldnc contcnant do 2 a G atones do 
carbone ou l'un des deux radicaux suivants : 



-*0 



- CH 2 - CH 2 - NH - CO- Nil - CH 2 - - 

- CH 2 - CH 0 - CH 2 - NH -'CO - NH - CH^ - CH^ - CH 2 - 

ct ; ot R 2 ont l?s ni^ni flections indlquecs* ci-l jssui, 
ou nvee des m61anges des amines VIII ct IX*« 



10 



15 



Bans cetto reaction les amines litres de formulcs g£n£- 
rales VIII ot ZZ ou leura sola, par example lours chlorhydratos ou 
lours sulfates, pouvent 8tro utilises en solution aquouso. Par 
exemplo & partlr de 2 molos do dimfithyl amine, 1 mole d'acido chlorfcy- 
drique et 3 moles d'dpichlorhydrine, en prSsenco d'eau, on obticnt 
un r6 tic \il ant bifonctionnol appropr!6 y solon lc schema rfiactionnol 
ropr6scnt6 ci-dosaous t 

EN (CH 3 ) 2 + HH (CH ? ) 2 . HCl ♦ 3 CH^-^CH - CHg - Cl > 

CH9 CH9 CH« CH2 

Cl - CEj - CH - CHg-B-CHg - CH - CHg-B-CHg - CH 2 * C1 

I Cl" JL Cl" * 

OH vx OH A 



OH < X > 
En falsant varier les rapport molaircs on pout obtenir, 
par una reaction du mCme type, des compos 6s analogues ay ant dos 
longueurs de choines difflrentes, par exeaple conformant ou 
seh&na suivant t 

5 EH (CHj) 2 ♦ EH (CBj) 2 ♦ HC1 ♦ 7 CHg - CH - CHg - Cl > 



20 



25 



CH, CH, 



X.7 

Cl - CHg - CH - CH 2 -B- 
OB C1 " 



CH. CH, 



- CH^jK 



cr 



J5 



-CHg-CH-CHg-Cl 

oh (n) 



On autre genre d' agents d'alkylation bifonctlonnele se 
forme a partlr do bie-amines tcrtialres et de l'epichlorhTdrlne, 
par oxonple do la f aeon euiTonte t 

(CH } ) 2 H - CHg - CH 2 - N (CH 3 ) 2 ♦ 2 CH^— CH— CHg— Cl » 



V 



CH, CH, CH, CH, 

CH. 



!H 0 - CH - CHo-H-CHo - C^-N-CH- - CH - CH 3 

ou scion le schema sulvant t 
50 (CHj) 2 N (CHg^ N (CH 5 ) 2 ♦ 2 CHg - CH - CHg - Cl > 



CHj CHj CH_ CHj 



Cl - CHg-C^H - CHgiN- (CH^g - Ir - CHg - CH - CH 2 - Cl 



(XIII) 

m 

ou encoro d'apres la reaction suivante t 



OH S0 4 OH 
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(CH 3 ) 2 H (CH 2 ) 3 NH - CO - NHCCHg)^ N(CH 3 > 2 * 2 C^-CH^Cl 
♦HC1 +HC1 



CH, CH, 

uh 2 -ch - cn 2 ^i. (ch 2 ) 5 

I ' Cl~ 

CI OH W 



nh - co 



CH X CH, 



- I,n (CH 2 ) 3 :.'- CK 2 - - CH- 
' T1 OH CI 



(XIV) 



Lorsnue, dona la formula g6neralo II, li syabolo x designs 
un nombro auperiour a 2 lea restes Y peuvent fitro idontiques entrc 
cux, comma c'cst le caa pour 1' agent d' alky lat ion bifonctlonnel XI, 
ou cncoro fitro difforents lea una dca autrea. 

Lo produit do la reaction auivantc illustro ce dernier caa: 
2 HW (CH 3 ) 2 .HC1 ♦ (CHj) 2 N-CCH^-N (CH 3 ) 2 ♦ 4 C^-CH-CH 2 -Cl > 




15 



20 



25 



C ^5 



CH, CH, 

Cl-CBg-CH -CH 2 -N-(CH2) 6 -H- 
OH • CI" CI 



CH^^H-CHgM 



CI" 



-CH, 



1 



H-CH 2 -C1 

H 



Lo dernier stado du proced6 concernc 1 • alkylition des 
polyomidos do formulo VII avec lea agents d'aUcylatlon bifonctionrids 
de formulo II. Cotto rdaotion a pour offot d'unir entre elles les 
molecules des polyamides VII par des ponts constitute par les 
agents d'alkylation II t les groupes amino secondaires du poly- 
amide VII ainsi que les groupes amino prima ire 8 qu'il peut oncore 
reafermer sont alors alkylls par los groupes Apoxy ou les groupes 
halohydrinee du compos* II. Puisqu'il so forme alors des macro- 
molecules r6ticul£es on peut designer cette polyalkylation par 
l'exproasion "reaction .do reticulation". Dans ces macroaollcules 
les ponts dc reticulation out la coastituexon suivante, lorsqu'oc 
part du poly amide V^ t 



10 



15 



20 



25 



30 



55 



40 



HN 



- CHg -CHg - N - CH 2 - CH 2 - NH - CO (CHg)^ CO 



i tf 

CH - OH 
i 



1 



ri 



V H 2 



3 

Jx 



CH - OH 

i 

CH 2 

-s^-IIH - CHg - CH 2 - N - CH 2 - CH 2 - NH - CO (CH^ CO 

La riKiculation (polyalkylation) peut fltre ef fcctu6o 
f aciloment en solution aqueuso et ello conduit aux produits finals 
actifs confons & I'invontion. 

Le report quantitatif du polyamide & 1 9 agent d*t reti- 
culation (ou apnt de pclyalkylation) eat d'une tr£a grandc im- 
portance. Si r*an utilise une trop grande quantity de l 9 aGunt do 
reticulation at obtient des produita Lnsolubles dans l 9 eau qui 
n 9 entront pas tens le cadre de la presents invention. Dans le pro- 
cede de 1* inversion on a J us to la quantity de l 1 agent d 1 alkylation 
bifonctionnel fls telle faqon qu'il se forme des produita a poids 
moieculaire eu*e male oncoro solubles dans l 9 eau. II vaut aicux 
effectuer la rfticulation avoc une quantity aussi grande que possiblo 
de reticulant, c 9 est-A-dire avec uno quantity qui, si on l'augsen- 
tait tant soit peu 9 donnerait d6ja des produits de reticulation 
insolublos dans l'eau, car il se ferae ainsi des produits finals 
trhs efficaces qui sont sup^rieurs aux produits moins r6ticul6s. 
Si -1'on poso 6fale a 100 % la quantity d 9 agent de polyalkylation 
maximum admissible f pour une concentration d6terain£e des parte- 
naircs r€actiaxnels et pour uno temperature determines, on effoc- 
tucra la polya^ylation avec au moins 80 % d r agent de polyalkyia- 
tion, de pr£ffemcc avec do 90 k 100 %. En general les produits 
fabriquSs avec ie SO a 95 % d 9 agent de polyalkylation sont parti- 
culicronont arafs en tant qu' agent de retention de charge dans 
la fabrication iu papier ot los produits qui sont polyalkyies 4 
un der>re encon superieur sont des agents d'egouttage (acceleratcurs 
do filtration) it des adjuvants de flottation de grando officacite 
pour l'industr.e du papier ou du carton. 
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La reticulation cot tr>s sinplo a realiser : il suffit 
do disaoudro lo polyamido ot lo reticulant dans l'eau et de lea 
laisscr rfiagir l'un avcc I'autrc. On pout acc^ldrer la reaction 
on augacntant la temperature et la concentration. Zn g<5n6ral il 
est avantageux d^ffoctucr la reticulation lentcaent afin quo lea 
produits formes aicnt unc reticulation rdguliere. Lorsquo la poly- 
alkylation 23t effcctu£e on solution concentre© c-Ilo ncccsnitc f 
pour dormer dca produits aussi reticules qu_ po3sibl: aais c-ncoro 
solubloo dana l'eau, une bien moindrc quantite dc r£ticulant t par 
rapport au poiyamido mis en jeu, que lorsqu'on opere cn solution 
dilute. II est important que l'alkylation soit ocneo jusqu'a son 
torine f c'-cct-a-dirc -quo tous -Iats -groupca- - -epoxy ou-halohydrinoo- — 
a offct alkylantj quo conticnt lc rvticulant, prennent part a la 
reaction. Sinon, il se forocrait des produits ins tables qui, au 
cours da leur conservation, pourrai :nt subir lentcmcnt unc alky la- 
tion coicpieaontairc et so transformer ainsi cn produits insoluble* 
dans 1'uau* Los produits nacrorjolOcul aires pr4par*3 3wlon l f in- 
vention doivent rjstor solubles dan3 l'eau apr*s avoir et£ chauff£s 
pendant 2 houros & 90° a un pH do 8 4 9 f co qui no serai t pas lo 
cas si la reaction avcc loo agunt3 d'alkylation bif onctionncls 
avait 6t6 incomplete. On conciderc coniac solubles dans l 9 cau los 
produit3 qui so dissolvent a raieon dc 10 g dans un litre d'eau 
distill^c cn donnant uno solution lispido homo^n*-*. 

L' invention conccrnc erai'.cent les polyaaides a haut poids 
mcl6culaire ct a cations actifs qui ont £t£ pr*par£s selon lc> pro- 
c£de d^crit ci-dcssus» Ces produits du reticulation d'un genre 
nouvcau renforaent, dans los pouts Jo ret iculation, *u moins un 
ion d'aunoniuri quaternairc. Ia.-s pontj dc; r6ticulation sont constitu6s 
dc fracnonts mol6culaircs catemfoinx, jui contiennent au aoins 6 
atomcc de ca-rbono ot au moxns un a tome d 1 azote, cc qui r$3ulto de 
la definition dcr, agcnt3 J ' ai^vi.*. : leu bif one uonn.. is (fornuic* II). 
P'ir n ~r u:t£ris Liqucs str i.^z ^ ot >ar in bonr.o dur^e dc 

ctrrknr-c icr/; on a iejn parlc pLuw :.:,j»it f les nouv;:aux polyanides 
cation: qu?c- j hr.u< poids x losul-i; . lifferc.t g: ^lonont d js coq- 
pos**3 comparable:: connus (voir- £ ,cl; -x<.-nple lw brevet britannique 
N° 97^.^61). 

Io f - ncuwnux poly fir.ir ;n c ir.or.i^Li -*onr: -nn* nt d*_3 rroup :c 
bc'i^iqn -3 Jo -lif f £r \tr ty^j, \ / -v-ir i j i z:.r. .-, - - ;>r i umi qua ^ ma i r c : 



qui pronnent naiaaancc f au cours de la reticulation, lors^ue coll 
ci Obt offcctu6o avoc doa agents d'alkylation dc formule II qui 
contionncnt des radicaux halohydrincs. Suivant 1* application que 
l*on a on vuo on porto lea polyamidea reticules, ob tonus cn solut 
aquouso, au pH voulu dc telle fa?on qu'ils so trouvent a I'itat 
d' aminos libros ou a l'£tat dc sels. Lc pH peut vari^i :i;u-*3 u.i ir.- 
tcrvallo 6tondu f par oxemplo cntro 2 ct 12. Lc pH qui j* j ^: it 
normalemont au cours do la preparation, qui peut vari-r ontr-. 
environ 8 ot 9 f 5f pout 6tre augment^ par cxuaple pai ■> ir. 

d'hydroxydo do aodiua f ou 3tro abaiss£ par addition d'a:. .ic*:-. , 
tel que l'acidc chlorhydriquc, l'acido sulfuriquo, 1'j-iJi- fjrniq 
ou ^acidc tartriquc* 

La pr6aonto invontion a trait dgalemont a 1 1 application 
des nouveaux composes. Ceux-ci sont des agents dc floculation tr< 
efficacoa qui pouvont aervir & accel£rcr la sedimentation ct la 
flottation dana doa operations de grando importance technique. 
Dans 1 ' indsutrio du papior les nouveaux polyanidas caticni qu^ri 
d haut polda mol6culairc aont do prtcioux agents dc retention car 
ila rctiennont but la "table* (toile odtalliquo) los fines fibres 
ccllulosiquce ot loa charges min^ralos lors dc la formation c 
la fouillo } on outro, il8 acc61&rent l'egouttagc ct i 1 operation 
do filtration aur la table do la machine a papier, ct qui ^ct pa: 
ticuliircment intdrossant dans la fabrication de papi~rs epais ct 
du carton* En comporaison des autre a agents dc retention ct acce- 
lerators d'ftgoutta&o utiii8ea dans 1' Industrie du papier ot du 
carton, lea nouveaux produita ont dc pr^cicux avantago3 f not affirm:: 
les suivants t 

Lc pipior traite jaunit moins et l'cfficacite dos azu- 
rants optiques dana lo papior eat moins altSrce* De plus, la soli 
dite a l f etat humido du papior et du carton n'est scnsibl^ment pn 
augmcnteo par la presence dos nouveaux composes, cc -jui facilite 
lc travail des dechcts de pqpierPans la fabrication dc la cellulose 
les nouveaux polyamidcs pouvont 8trc utilises commo acce!6rateurs 
de !• operation do filtration par laquelle la cellulose est s6pare 
dc l'cau. 

Les cxcmplos suivants illustront la pr4scnte invention 
sans aucunom^nt on limitcr la port6o» Les temperatures y so;*t 
cxprimdes on degr6a ccntigrades. 

A. Excmplcsrelatift a la preparation des polyamidcs, 
1« Preparation du produit inter m4di aire. 
1 «1 • Dans un recipient muni d'un agitateur on diluo 
avoc 40 kg d'eau, tout cn rcfroidis3ant exteriourcmo::- , I0<? kg 
(1,06 kg mole) do die thylenc-triamine f sufris amnion t pc--.:. 



que la temperature inter! eure res xnfirieure £ 70* • On introduit 
enauite 146 kg (1 f 00 kg mole) d'acide adipique pulverise t suffisan- 
ment lentement pour que la temperature interieure puieae 8tre main- 
tenue k 50-90° par refroidissement exterieur* On ferme le recipient 
5 et on y adapte une colonne de fractionnement a iaquelle cuccMe un 
refrigerant descendant • A l'aide d'un bain d'huile on chauffe le 
melange sous azote de mani6re d porter sa temperature a 120-130° 
une heure f puis a 170-175^ en six neures (temperature interieure). 
L'eau, dont une partie a ete utilis6e pour la solution et I'autre 

10 partie a 6t& engendrAe par la condensation, eut ^limin4e par dis- 
tillation au moyen de la cc/Io^no : la quau*tite ie aietnylene-triaiaine 
entraln6e par la vepeur d'oau eat alors inferieure a 0,4 kg. On a^ite 
pendant encore 3 heures I 170-175% puis on renplace la colonne 
equips de son refrigerant descendant par un refrigerant a reflux. 

15 Aprds refroidissement & 150-160° on fait arriver 219 kg d'eau a une 
vitesse telle que la temperature interieure tombe peu a peu A 100-1 05 e 
cans que cesse le reflux. On fait bouillir pendant encore 
une heure 4 refluxf aprts refroidissement, on obtient tine solution 
limpide du produit intermediate qui renferme 50 % de substance aolide. 

20 1*2* On opAre comae decrit sous 1.1. maie en utllisant 

0,97 mole de diethyl&ne-tri amine (au lieu de 1,06 sole) par mole 
d'acide adipique. 

1.3. £n operant de la mSme fa^on que sous 1.1. on dissout 
51,5 g (O t 5 mole) de diethylftne-triamine et 87,7 g (0,6 sole) de 

25 triethylfcne-tetramine dans 50 g d'eau, puis on introduit 146 g (1 *ole) 
decide adipique. On chauffe lentement A 175 # sous ataosphftre d* azote, 
tout en chassant l'eau par distillation au moyen d'une petite coloiuie 
de fractionnement. Au bout de 3 heures. a 175° on remplace la colorxe 
de fractionnement par un refrigerant A reflux. Apr&s refroidissement 

30 a 150° on verse lentement Z6o g d'eau & une vitesse telle que la 
solution so maintienne conatamment & l f ebullition et que la tempe- 
rature interieure, a la fin de 1' operation, soit de 103-106°. Apr* 3 
1 heure d 1 ebullition on obtient une solution limpide qui renfercie 
50 % d'un polyamide contenaal, entre r*es groupes amide3 t tantOt un, 

55 tant3t deux groupea -HH-, relies par des ponta ethylenes. 

Lo mcme produit de condensation se forme egalement lorsqu'en 
chauffe 0,5 mole de '\i4thyiene-triamine, 0,6 mole de triethyldne- 
tetramine et 1 mole d'adipato de dimethyle, avec enlevement de 
methanol. Co dernier commence dfes la temperature do 100° et peut 

40 §tre acheve par chauffage a 150°. 

1.*. On proefede comae ind.i que a 1'exemple 1.1. avec cotte 
difference toutefois que l'on remplace lea 109 kg de diethylene- 
triaaine par 131 leg (1 kg mole) de bi3-(3-aiiinopropyl)-xrine . On 
obtient uuo sulutici aqueuao licpide a y~ /. du -v>duit -^termed:. -<i re, 
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solution qui, lorsqu'elle est conserved 4 la temperature anbiaate, 
ne laisse pas deposer de substances solides. 

1.5. On agite 233 g (1»15 mole) de spermine, c'est-a-dire 
de N.N , -Ms-(3-aminopropyl)-1.^-diamino-butane,avec 174 g O mole) 
5 d'adipate de dimethyle et on chauffe le melange 4 150-1 55° i *ous 
azote, Jusqu'a ce que 1 ' elimination do methanol soit terainee. On 
obtiant ainai un produit intermediate qui est soLublo dans l'cau 
et qui peut Stre r.onverti, avec le reticulant ddcrit a l'exemplc 2.1. 
en un poly amide eationique ooluble dans l'eau. 
10 2. Preparation du reticulant. 

2.1. On melange 205,5 kg de glace avec 112,5 kg d'une so- 
lution 4 40 %.de dimethyl-amine (1 kg mole) dans un recipient en 
acier inoxydable muni d ( un dispositif d' agitation et on ajoute a 
ce melange 100 kg d'acide chlorhydrique 4 36,5 % (1 kg mole) a une 

1 5 vitesse telle que la temperature interieure reste conatamment au- 
dessous do 25°'. On obtient une solution de chlorure de dimethyl- 
ammonium dont 1« pH va de * 4 7. On ajoute encore une fois 112,5 kg 
de la solution 4 40 % de dim6tnyl-aaine (1 kg mole) et on verse 
dans lo melange 277»5 kg d'eplchlorhydrine suffisammont lentement 

20 pour q U e la temperature interioure puiaso Stre maintcnue 4 28-52* 
par un rofroidissement exterieur. On laisse la reaction a'accomplir 
4 cette temperature pendant quelques heures et on obtient de cottc 
fa<;on une solution limpide qui renferme 50 % du reticulant de 
formula Z dans un etat de pure t 6 satisfaisant. 

25 II n'y a pratiquement pas d^pichlorhydrine ayant echappe 

4 la reaction nl de produit secondaire non ionogene, comme la 
dichlorhydrine du glycerol, ainai que cela reasort du fait que, 
lorsqu'on effectue un partage entre ether et eau, 1* ether n'absorbe 
presque rien. 

50 *> 1' analyse on trouve, par mole de reticulant, 2 moles de 

chloro sous forme ionogene et 2 moles sous forme non ionogene. 

2.2. On agito 50 g (0,5 mole) d'acide chlorhydrique i 
56,5 V* avec 61 ,8 >g d'eau sur un bain d'eau a 10-15* et on ajoutc 
goutto a goutto 29 g (0,25 mole) de N.N. IP .N'-tetramethyl-ethyleno- 

55 diamine sufflsamment lentement pour que la temperature interieure 
ne depaeso Jamais 40°. k uno temperature du bain de 20-25° on aj jute 
46,25 g (0,5 molo) d'eplchlorhydrine et il ae forme alors deux 
phases. On regie la temperature du bain 4 40*. La tcmperatrurc in- 
terioure aonte a 55* on 40 minutes : 1 • epichlorhydrinc r<5irit alors 

•♦0 ct lc melange devicnt aonophase. On agitc pendant encore 1 £> h"*:r< r. 
a -^O 0 ot l'on obtient une solution limpide de pH 4gal a ?-?,1 , 
qui renferme 50 # du reticulant repondant a la forsule suivantc 



CH, CH, CH, CH, 

\V \ 5 / 3 

CI . CH 2 . CH.CH2-F.CH 2 -CH 2 -F-CH 2 . CH . CH 2 . CI 

OH CI" CI" OH 

3« Preparation des produits finals. 
5 5.1. Cot cxcople d£crit la reaction du produit intcrmMiain- 

1.1. avoc lc r6ticulant 2.1, la reticulation 6tant pouss^e aussi 
loin que possible. Lorsqu'on opdrc en solution aqucuae avec une 
teneur cn corps solid* do 40 %, lc rapport du r^ticulant au pro- 
duit intenn6diaire est d* environ 20:100. Du fait que lc3 corps do 

10 depart no sont pa3 tr£3 purs ct sent accompagn^s d'autrcs corps on 
est oblig6 de determiner, par des ossais pr61iainaires , le rapport; 
optimal pour lequel il se forme un produit tr6s fortemcnt r£ticul6 
niais encore soluble dans I'eau, cn so contentantdo la quality des 
corps de depart quo l'on a A sa disposition* Suppo9ons par exomplc 

15 quo 5 ossais pr61iminaircs f effcctu6s sxir 50 g de matiirea, ros- 
poctivemcnt avoc 20 t 0 , 20,2 « 20,4 f 20 f 6 ct 20,8 parties do r6- 
ticulant pour 100 parties de produit into rm&ii aire ,alont aontr6 
quo les rapports les plus 61ev6s, c'cst-d-dlre 20,6 ot 20 f 8:100, 
conduisont a des produits finals renfermant des fractions solu- 

30 bles, on offectue alors la reaction uur unc grando Acholic avec 
lc rapport 20,3:100, cela do la faqon expos 6c ci-dossous. 

Dans un r6cipicnt muni d'un dispositif d* agitation et 
susceptible d'Stro chauffe par un bain d f eau on melange 9 t ° 
du produit intcrn&Iiaire a 5C > d£crit a l'cxcsplc 1.1. avec 1,83 kg 

25 du reticulant i 50 % obtenu selon V -xemplo 2.1. ct 2,7 kg d f eau. 
La solution a 40 do substances 3olidos est agitee pondent 2 heures 
a 25-35°, pendant 2 heures d '±5° *t pond ant 15 hcurcs & 50-55* • 
Alorc qu'oll- 6tait tr*s fluido au d*but f cott^ solution devient 
<k plus en plus visqucuso ot, au hnv* d'enviren 3 hcurcs, olle 

}0 s'ofit convcrtic on unc pa to tr^<? *paissc qui 1 tendance & aontor 
lo long do l'ngitr-itcur. A. la fin d.- i ' op£ra t L :n , In pStw est re- 
dovenuo un pou plus fluidc. 

Tc produit do r^*i;:u! atioii air.fi obt.onuo est un excellent 
aecelerateur d * dgoutta.^c pour l'ind^strio c irron (voir lc cha~ 

^ pitre B). 

Four transformer 1^ pr-»di:i*- obtorvj on un produit facile 3 

diluer on le -iiluo, a 50° , avjc rsa ^uantit* I\j.a;. , sa concentration 
tonbaiL-. alor3 a dO ?o. On coti-.r.t ainm uno zo:~i~c:i fluid e do p.-? 
egal a 8,8-6,9 ot do donsitc tigai-j a 1,0^. 

Dans ccc ox- nipLij on rait r t--ac-- . i-* • ^ - de- 
ci-ite a :tu-;.j 1- ^: o-.u; r. ntoma'^r. svee le retic ; 

lant 2.1. Cm operc tcat..-fai £ . J . uno cslutt-T. r. .f jrcant; 50 N do 
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substance solido (au lieu do 40 %) si bicn que pour obtcnir 4ga- 
loaont ua produit tr$a forteaent r6ticul6 ct encore soluble dons 
l'oau, 11 faut uno quantity de r6tlculant bicn sup£rieuro t par 
rapport au produit intera£diaire. H6anaoin3, dans lc cas pr4s jnt t 
5 on rcsto nottcaont au-dossous du taux do reticulation maxirrus. ^d- 
missible. On p roc Me de la fag on suivanto. 

Dana un recipient chauf fable 6quip6 d'un dispositlf d'agi- 
tation on a61ango 10 kg de la solution de produit LntcraMiair^ i 
50 % % qui a ktk d*crite k I'exeaplo 1.1. t avee 2,52 kg !3 1? -clutio: 

10 do r£ticulant k 50 %, obtcnue selon l'oxoaplc 2.1. f ot tvcc 8,53 k* 
d'oau. Tout en agitant b ion* On chauffo on t heure h 90° sous azote * 
main t ion t & c otto to mp^raturo pendant 2 hcuresV i^fca "rcfroldlnse- 
aoht on obtient uno solution llopidc, assez visqueusc, A 50 % d'un 
poly amide cationiquo r4ticul6. Co polyaaido est un pr£cloux agent 

15 do z^tontion pour lea charges ot los fibres fines dans la fabricati;: 
du papior. 

3.3. On opire de la mdme fa^on qu'k l'exeaplo 5.1 • aala 
on utilisant f au liou du produit iatcra£dlaire 1.1. 9 1c produit in- 
tora£dialro 1*2. Pour obtonir un produit prlsentant le taux 1*- r£- 

20 ticulation lo plus 61cv6 poaaiblo aala ayant encore unc benne- c-lu- 
bilit6 dans l'eau, 11 faut environ trols fola no ins de r^ticulant 
2.1. quo dans l'oxoaplo 3*1 e'eat-i-dire que lo rapport cntro 
lo r6ticulant et lo produit intera^diaire est d 1 environ 6 9 7;10C 
alors qu*il 6tait d'onviron 20:100 k l f exeoplc 3.1 . 

25 Lo polyaaido cationiquo ainai pr*par4 est obtonu sous 

la forme d'uno solution aqucuse vtsqueusc 4 20 %. C'est un excel lent 
agont d'6gouttago pour lea suspensions do cellulose t dans I'essai 
d'6gouttage (voir lo chapitro B) 11 fait prcuve d'unc efficacit* 
analogue k colle du produit prlpsrl selon l'excmple 5*1* 

50 B. £fficacit6 dos produits finals sur l'*gouttago. 

Pour Svaluor le coaporteaent lor3 do l'^gouttago on utilic 
lo tompa n£cessaire pour que s'4chappe unc quantity d£tcrain*o de 
flltrat d'uno suspension do cellulose non b Lane Me ronfencant 
1' adjuvant d'6gouttago ot l'on compare la valour obtcnue k cello 

55 Que donno uno suspension dipourvue d' adjuvant. La a£thod* d'essai 
miac on oeuvro est d^crito dans Ucrkblatt V/7/61 du m 7 ore in icr 
Zellstoff- und Papier ^Cheaikcr und -Ingcnicurc**. 

Dans lo tableau suivant on ccaip^r^ l'^ffet ci* trois pro- 
duits comriorciaux ot de la substance activ^ i ; • jxcapl^ 5»*. -*"~ 

UQ la iiir^o do filtration on sccondes. La :wr.Cwa:r ation c« ,v ust 
rolativo n dos produits sees et erpnx, 1; do g: _o 

3ub3tmco active pour 100 g do cellules:: c>c"^o \ I'air. 
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1) Froduit conmorcial do la sociAtA Badlacben lailln- 
und Sodafabrik* 

2) Froduit commercial do la aocidtA Dow Chemical Xne* 

10 Los valours nua^riquoa contonuos dana lo tabloau prAcAdant 

sontront nottomont quo loa trola produiti comnoroiawx aont beaocoup 

moina actife quo lo produit prAparA aolon l'oxemple 3*1 • 
C. Snmplos d' applications. 

- Egouttage - 

15 Un problAmo tr*s important quo I 9 on roncontro dana la 

fabrication du papior ou du carton A l'aido do vlauv paplara est 1*4^** 
tago do la pAto A papior sur la "table" (c'eet-A-dlre la toils mA* 
talliquo do la machino k papier) car o 9 sat cotta operation qui dA- 
tormino la vitosso do passage do la pAto ot 9 partant, lo rythms da 

20production. Au moyon d* adjuvants appropriAs, comma par exomple la 
*Polymin H8" de la BASF, on pout aocAlArer i'Agouttage da la pita 
A papier f co qui permot d'augmontor senslblcnent la production* 

L'efficacitA du produit de l f excmplo 3*1. a AtA ttudiAe 
dana tino cartonncrio sur uno nachino A papior A longue table et ello 

25 a AtA compamAe A collo de la "Polynin HB". On a fabriquA un carton 
ay ant un poida au nAtro carrA da 280 grammca avoc una ptte A papier 
ronformant 83 parties do rleux journaux, 15 partioa da celluloaa 
sulfitiquo non blanchie, 0 9 3 partie do colle rAainouao ot 1 9 2 partie 
do sulfate d' aluminium ; dona l'un dea essais on ajouto lo produit 

JO do 1' excmplo 3*1 •« qui ronferme 20 % de substance a Ache f ot dans 
un dcuxiAme essai on ajouto la "Polymln HS" sous la force d'uno 
solution A 0,25 % % juste avant la mont6t> dc la p&to. 

Avoc unc quantity d 1 adjuvants ao u f 3 %• par rapport t la 
pSLtc a papior sAcho a l'air, lo produit dc i-exumplc 3* • apporte 

35 un xaoillcur 6gouttago que la "Folynun HS ( , cc qui ae cra«iuit par 
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lo fait quo le niveau d'oau est beaucoup plus pris lors do la aont*o 
do la p&ts et quo la consonaation do vapour par tonno do carter, 
soc ost plus faible. La retention oxorc6o par lo produit do I'exe*- 
plo 3.1 . ost Igalouont meillouro quo collo qu'oxorco la Polymia i 
5 lo passage 4 travero le taais est on effot plus faiblo d» environ 
20 c j>. 

- Retention - 
("rcndemont do la chargo"). 
L'officacitl du produit de I'oxemplo 3*2. a ktk itv&Uo 
10 dons uno papotor*o sur una nachino 4 longuc table ot a itk cotparte 
k cello do V adjure nt connu sous lo nom do "Kyaono 557" 2 do Hercules 
Powder. On fabriquo in papier de graunmago <gal k 60 g/n . La p4te 

k papier ronferoo 45 parties de cellulose sulfitique de coniffcros 

bl one bio i 35 parties de cellulose sulfitiquo do hfitre blanchie, 
15 20 partios de sciuro de bois f 2 parties de collo do rlsino, 3 par* 

tics do sulfato d'aluniniua et 28 parties do kaolin. On ojouts des qucr- 

titds <5galo§ dos doux adjuvants, rolativomont 1 la toneur sn substance 
s&cho (0*01 % par rapport k la p&ta k paplor s*cho k l 9 air) f juste 
avant la aontto do la pita. Lo produit do l'oxosplo 3«2« provoqu* 
20 uno soilloure rltontion quo lo "Xjmona 55?% ce dont on pout 
so rendre cospto on eomporant los toneurs on charge obtenues par 
incineration d'tchantillons de paplor. 

- flottation - 
Sur une «*ft*4iv> k papier on fabriqua un papior pour coo- 
25 vertures contenant du bois, dont le poids au nitre carrt ost da 80 g 
ot qui a uno toneur en coalres do 17 L 9 oau d'tgouttago obtenus 
a uno toneur en corps solides do 5110 mg par litre ot olio est 
traitto do la nanitro habituollo, f mxb l v apparoil do flottatloo, 
of in quo solt r6g*n*r4s los corps solides. L 9 oau qui s'tcoule da i«ap- 

30 pare il do flottation ronfomo encore? U60 mg do corps solides par litre. 

Si Von ajoutc k l*oau d^gouttaga 0 f 5 % ou 0,8 % de la 

solution obtcnue scion lc dernier paragraphs dc l'excsplo 3»1»t 

les pourcontagos 6tan£ rapport 6s k la niati&ro solidc contcnuc dans 

l»o au d'6gouttago, alors l'eau qui saccule do l'apparoil de flottatior 

35 ne renformo plus quo 78 ot 25 ag, roapcctivc»cnt f do corpe solides 

par litre* 

R £ S 17 Li £ 
La pr£scnto invention conprend notoaaent : 
1°) Un proc6d<5 do preparation do nouvoaux polyanlics 
40 cjtioniques ayruxt uno bonne solubility dans l'cau t procedd selon 

luquol on fait reasir des polyalkylSnc-polyamines contenant doux groj- 
pes amino primaires , roir.a4n groupc amino socondairo ot dos groupes 
alkyl&ncs renf errant do 2 i 4 atooca do carbono, avee des acides 



dicarboxyliquoa rdpondant I la formulc g6n£ralo 

HOOC - C n H 2n - COOH (I) 

dans laquollo 0 ddsigno un nombrc onticr do * A 8, ou avcc un 
d6riv6 fonctionnol d 9 un tol acido dicarboxyliquc, dona un rapport 
molairo pouvant ollor do 0 f 85?1 & 1,2:1 9 ct on alkylc Jusqu'i £pui- 
semen t de I 9 agent d'alk/lation ios produita de reaction, en solution 
aqueuse, avec des agents d'alkylaUon bifonct lonr.els r^pondant k la 
fornule II ~ ~~ 

*1 *2 

\ / 
Z - CH 2 - H 



R 1 R> 



\ / 

- T • II 



- CH 2 - Z (II) 



10 - dans- laquollo - — 

x ddsigno un nombrc- enticr do 0 & 7, 

Z d6 eigne l 9 un dcs groupcoents suivanta : 

- CH - CH 2 , ~ CH - CH 2 , • CH - CH 2 

\q/ &H CI OH Lr 

15 It, ot R 2 roprfisontcnt chacun tin groupo alkylo inflriour 00 

un groupo hydroxyalkylc inflricur, 
Y d6signc un radical ilkyl^no contcnant do 2 k 6 atoaos 

do carbonc, un radical 2-hydroxy-l .3-propyl4nc ou 
l*un dos doux radicaux suivanta : 

20 - CH 2 - CH 2 - NH - CO - SH - CH 2 - CHg - «t 

- CH 2 - CH 2 - CH 2 - NH - CO - NH - CH 2 - CH 2 - C&, - 

la quantity d$ l 9 agent d 9 alkyl?tion bifonctionnol 6tant cboisio 

do telle sorto quo lo produit d'alkylation rc3t^ cncoro cn solution. 

2°) Un modo d 9 ox£cution du procid^ sp5cifi£ sous 1° f selon 
2 r > loqucl on utilise una quantity d«? l 9 *gjnt d 9 ilkylation bif onctionnel 
4galo a au noins 80 d^ preference sup£ri~uro \ 90-95 /*» do la 
quantity qui sornit n^ccssairo pour obtcnir un produit final qui 
soit encore tout juste soluble dans l 9 oiu. 

3°) Los applications suivantes dos polyanidcs dont la 
;w preparation est d4crito sous 1° .t 2° : 

a) on tant qu 1 agents &j floculation ; 

b) cn tant qu 1 adjuvants pour I2 purification d'eaux 
usees r^nfermant dos corps on susD^nsion ; 

c) en tant qu adjuvants de f lot, t^tiori dans 1 * indue trie 

du pepior ; 
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d) on tant qu 1 agents do retention ; 
c) on tant qu'accSl^ratours dc filtration pour la 
filtration* do suspensions aqueusos. 

4°) A titre do produits industrials nouvoaux, les 
5 polyamidos dont la preparation est d^crito sous 1 ° ct 2°. 



